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 ペリジニンやフコキサンチンは，
吸収した光エネルギーを非常に高
い効率でクロロフィルaへエネルギ
ー伝達するカロテノイドである。こ
れらの構造的特徴として，両者とも
にアレン結合を有し，ペリジニンは
イリデンブテノリド環を有するC37カロテノイドであり，フコキサンチンは7つの共役オレフィン及びβ-
エポキシケトン骨格を持つことが挙げられる。我々の研究室では，これらの特徴的な構造が効率的なエネル
ギー伝達に関与していると推定し，これらカロテノイドの一連の類縁体を合成し分光学測定結果を比較する
ことで，その関係解明を目指している。今回，フコキサンチンにおけるアレン結合の効果を見るため，アレ
ンをオレフィンに変換した2種の類縁体，C32オレフィン類縁体1及びC40オレフィン類縁体2の合成を
検討した。本発表ではそれらの合成，及びC32オレフィン類縁体1における分光学結果を報告する。また，
共役鎖を短くしたC29ペリジニン類縁体3の合成も行ったので，その合成についても併せて発表する。 
 
1. アレンをオレフィンに変換したフコキサンチン類縁体の合成 
 それぞれの類縁体を共役鎖の中央で切断し，2つのセグメントによるカップリングによって合成すること
とした (Scheme 1-1)。 
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 オレフィンセグメント4 及び6 は，ヨウ素化合物8 とスズアルコール9 及び10 とのStilleカップリン
グ後，それぞれ官能基を変換することで立体化学を完全に制御しながら合成することができた (Scheme 
1-2)。 
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一方，アルデヒドセグメントの合成は以下である (Scheme 1-3)。化合物 13 に対し，ビニルアニオンを付
加させ共役鎖を伸長した14 とした。3位水酸基を利用したエポキシ化，続く光延反応により立体選択的に
エポキシアルコール 15 を合成し，その後６段階でケトアルデヒドセグメント 5 を得た。一方，14 から 6
段階で得たスルフィド16に対し，2級アルコールの酸化，続くスルフィドの酸化によりスルホン17を得，
3位水酸基の保護及び還元を行うことでC20スルホンセグメント7の合成を達成した。 
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 スルホン4とアルデヒド5の改良ジュリア反応は，β-エポキシケトン骨格を損なうことなく，カップリ
ング体18を与えた。最後にTES基の除去を試みた。PPTSではエポキシ部が異性化した化合物19を得る
結果となった。そこで，TBAFにより脱保護し，続く光異性化により目的のC32オレフィン類縁体1の合
成に成功した。 
 また，アルデヒド6 とスルホン7 との改良ジュリア反応によりC40カップリング体20 を得た。続く第
2級アルコールの酸化では，DMPやIBXを用いると環化体21が生成したが，TPAP酸化により目的とす
る化合物22を得ることができた。TBAFによりTES基を除去し，続く光異性化で，目的のC40オレフィ
ン類縁体2と推定される化合物を得た。現在，この化合物の構造決定を行っている (Scheme 1-4)。 
NaHMDS
THF
-78 oC, 81%
PPTS
AcO
O
SO2-BT
OTES
O
OHC
O
4: C15-Olefin Sulfone 5: C17-Ketoaldehyde 1: C32-Olefin Derivative
O
OTES
O
AcO
O
TBAF, 31-62%
18
19
OTES
O
O
AcO
O
2: C40-Olefin Derivative
CHO
AcO
O
OTES
O
OH
BT-O2S
6: C20-Tetraenal 7: C20-Hydroxy Sulfone
NaHMDS
THF
-78 oC, 37%
OTES
O
AcO
O
OH
TPAP, NMO
42%
AcO O 21
TBAF, 30-63%
20
AcO O
IBX or DMP
22
Scheme 1-4
OTES
O
O
 
 
2. 共役鎖を短くした C29ペリジニン類縁体の合成 
 アセチレン化合物23 から6段階でビニルヨウ素化合物24 を合成し，これをアセチレン化合物25 と薗
頭反応，イリデンブテノリド環形成に続く蟻酸を用いた還元をone-potで行うことにより，C29ペリジニン
類縁体3の合成に成功した (Scheme 2-1)。 
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